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£s ist bekamit^ heterogeae, selektiv kation- oder 
anionpenneableMembranen heizustellen, indem man 
staubfSrmiges katJonen- bzw. anionenaustaiisch- 
akdves Material mit thennoplastischen Polymeren, 
wie Z.B, Polys^I, Folyvinylchlorid, Polymethlyl- 
methaciylat oder Polyathylen imiig vennischt und 
beispielsweise auf einen Wahenstuhl zu Folioi aus- 
walzt Deraitige Membranen mrden infolge ihrer 
relativ einfachen Herstellungstechnik in steigendem 
MaBe 2.B. bei der elektrodialytischen Entsalzung 
von Meer- und Brackv^sem eingesetzL 

Urn die Gestehungs- und Unterhaltungskostcn von 
Elektrodialyseanlagen so niedrig wie moglich zu 
halten, werden an die lonenaustauschennembranen 
hinsichtlich ihrer Eigenschaften, wie Pennselektivi- 
tat, clektrischer Widerstand, mechanische Bestandig- 
kdt und Flexibilitat, hohe Anforderungen gestellt. 
Diese Eigenschaften werden mafigeblich durch die 
Zusammensetzung der Membranen, insbesondere 
durch das Mischungsverhaltnis von ionenaustausch- 
aktivem Material zum als Binder fun^erenden thenno- 
plastischen Polymeren bestimmt. Mit steigendem 
Mischimgsanteil an ionenaustauschaktiv^ Material 
nimmt die Permselektivitat zu, der elektrische Wider- 
stand, die mechanische Bestandigkeit und Flexibilitat 
der Membranen jedoch stark ab. So sind dem Be- 
streben, heterogene lonenaustauschennembranen mit 
moglichst hohen Pemiselektivitaten sowie niedrigen 
elektrischen Widerstanden durch eine Erhohung des 
Anteils an ionenaustauschaktivem Material zu erhal- 
ten, infolge der damit veibundenen abnehmenden 
mechanisdien Bestandigkeit und Flexibilitat Greozen 
gesetzt. 

Es ist zwar schon vorgeschlagen worden, heterogene 
lonenaustauschennembranen mit einem Gehalt bis 
zu 85 V» ionenaustauschaktivem Material heizustel- 
len, doch haben sich wahrend des praktis^en 
Daueremsatzes in Hektrodialys^ellen ledigjich Mem- 
branen mit hochstens 75Vo ionenscustauschaktivem 
Material unter Venvendung von Polyathylen (Hoci>- 
druckpolyathylen oder Niedcrdruckpolyathylen) als 
Binder bewMhrt. Die Verwendung aller anderen 
thermoplastischen Polymeren als Binder, 2.B. Poly- 
styrol, Polyvinylchlorid, Kautschuk, fuhrt auch bei 
geringeren Gehalten an ionenaustauschaktivem Mate- 
rial zu Membranen mit den technischen Anforderun- 
gen nlcht geniigcnden Flexibilitaten und mechani- 
schen Bestandigkeiten. Dariiber hinaus ist man in 
der Praxis dazu ubergegangen, infolge der erhohten 
Anspriiche an die mechanische Bestandigkeit und 
Flexibilitat von Membranen bei Verwendung 
modemcr Hektrodialysegerate diese Eigenschaften 
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durch weiteres Senken des ionenaustauschaktiven 
as Materialanteik auf Kosten der Permselektivi^t und 
des elektrischen Wderstandes zu verbessem. 
^ £s stellt dehalb einen technischen Fortschritt dar, 
eine Methode zu finden, die es gestattet, heterogene 
lonenaustauschennembranen mit verbesserten m^ha- 
30 nischen Festigkeiten ohne Verschlechtening der 
Permselektivitat bzw. des elektrischen Wlderstandes 
herzustellen, 

Es wurde nun gefunden, da0 man heterogene, 
selektiv kation- bzw. anionpermeable Membranen 
35 durch Einarbeiten von staubfSrmigem Kationen- 
oder Anionenaustausdiertiaiz In Polylth^en bei er- 
hdhter Temperatur und Auswalzen zu Folien her- 
stellen kann, wenn ab Polyathylen ein Gcmisch aus 
Hochdruckpolyathylen mit einem K-Wert von 60 bis 
40 70 und Niederdruckpolyathylen mit einem K-Wert 
von 120 im Gewichtsverfialtnis 50:50 bis 90:10 
verwendet wird, wobei das Gewichtsverhaltnis zwi- 
schen dem Gemisch aus Hochdruckpolyathylen und 
Niederdruckpolyathylen und dem Kationen- bzw. 
45 Anionenaiistauscherhafz 35 : 65 bis 20:80 betragt. 
Als kationenaustauschaktives staubfonniges Mate- 
rial wird zweckmaBigerweise ein herkommliches 
stark saures Kationenaustauscherharz auf der Basis 
eines sulfogruppenhaltigen, vemetzten Polystyrols 
so mit einer lonenaustauschkapazitat von >'4^mva]/g 
Trockensubstanz und einer KomgroBe von <0,1 mm 
Durchmesser verwendet. 
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Als ahionenaustauschaktives Material zweck- benzol vernetzten, stanbfonnigen, ammoniumgrup* 

mafiigerweise ein herkSmmliches stark basisches penhaltigen Polystyrols mit einer lonenaustansch- 

Anioncnaustausdierharz auf der Basis dnes amino- kapazit'at von 3,5 mval/g Trockensubstanz in der 

mid/oder ammoniumgnippenhaltigen, vemetzten O'-Fonn inneibalb von 8 Minuten verarbeitet. 

Polystyrols mit einer lonenaustauschkapazitat von 5 Nach dem Quellen in Wasser wird eine Anionenaus- 

>'3mval/g Trockensubstanz und einer KomgroBe tauschennembran mit folgenden Eigenschaften er- 

von <0,linm Durchmesser eingesetzt. Der Ver- haltem 

netzungsgrad der staubformigen lonenaustauschcr- -ci • i. -nr-j j ^^^z • 

harze kann 0,5 bis 20Vo, vomigsweise 4 bis 12 Vo, Elektnscher Widerstand 15 Q/cm« 

betragen. lo Pennsdektivitat 91 Vo 

Der Temperaturbereicii von 140 bis 160^ C hat Berstdruck 1,85 kp/dn' 

sich abPlastiftrierungstemperatur und5bislOMimi- ^ . • i a 

ten haben sidi als Plastifizierungsdauer zweckmaBig BeispielS 

erwiesen. Bei hoheren Temperatureri und langeren Auf einem Walzenstuhl wwden bei 155® C 13 Ge- 

Veraibeitungszeiten tritt ein merklicher thennischer 15 wichtsteile Hochdnickpolyathylen (K-Wcrt 64) mit 

Abbau der ionenaustanschaktiven Komponente, ver- 7 Gewichtsteilen Niederdruckpolyathylen (K-Wert 

bunden mit einem starken Abfall der Permselektivi- 190) und 80 Gewichtsteilen eines zu 6 Vomit Divinyl- . 

tat bzw. einen starken Anstieg des elektrischen benzol vemetzten, staubformigen, ammoniumgrup- 

Widerstandes auf. penhaltigen Polystyrol mit einer Ioncnaustaus(&- 

Die erfindungsgemaB hergestellten heterogenen 20 kapazitat von 3,45 mval/g Trockensubstanz in der 

lonentauschermembranen zeichnen sich neben einer Cl~-Form innerhalb von 5 NCnuten verarbeitet Nach 

guten Permselektivitat bzw. einem geringen elektri- dem Aufquellen in Wasser wird eine Anionenaus- 

schen Widerstand durdi eine etwa dreifadi groBere tauscheimembran mit folgenden Eigenschaften 

mechanische Bestandigkeit und Flexibilitat gegeniiber halten: 

nadi bekannten Verfahren hergestellten heterogenen as 1^ t. x^r-j j \^ • 

loncnaustauschermembranenmitvergjeichbarenelek- Elektnsdiar Widerstand llO/cm* 

trisdien Widerstanden bzw. Permsdektivitaten aus. Pennsdektivitat 95«/o 

Die mechanische Bestandigkeit, Festigkdt und Berstdruck 1,8 1^/cm* 

Flexibilitat von lonenaustouschennembr^^^ lassen Verglddi sden die folgenden Versudie an- 

sich durch konventionelle Methoden bestunmen, wo- 30 g^fQiirt: 

bd die Mcmbran, Z.B. in einem Bei^druckpriifer, a) Auf einen Walzenstuhl werdenbd 140® C 25 Gt>. 

medijuusch stark beansprucht wird. Dabei werden ^^^i^^^^ Hochdruckpolyathylen (K-Wert62) ge- 

10 cm» der Membran einem ansteigenden Druck aus- ^^^^ Gewiditsteile eines 2x1 SVo mit Divinyl- 

ge^tet und <ier Wert als Berstdruck angegeben, bet vemetzten, staubformigen, sulfonierten Poly- 

welchcm das MatCTial zerbirst. „^ ^ 35 jtyrols mit einer lonenaustausdikapazitat von 

Die fol^den Beispide erlautem die Eifindung. 43 Trodcensubstanz m der Na+-Fomi mner- 

Dabei smd zu Vcigleichszwecken au(A Vcrsuche j^^^ 10 Mmuten eingearbeitet Die sich bU- 

miter Verwendung von Hochdruclq>olyathylen und dendeKationenaustauschermembranbesitztnadidan 

Iflcderdruckpolyathylen je^fls j^em angegeben. Aufquellen in Wasser folgende Eigensdxaften: 

Gerade aus diesen veiglddienden Beispielen IdBt 40 00 

sich die unter Verwendung des Hochdrackpolyathy- Elektrisdi^ Widerstand 18 Q/cm> 

len-Niederdruckpolyathylen-Gemisches als Binder Permselektivi^ 90Vo 

bewirkte Festigkeitsverbesserung ohne Verschledxte- Berstdruck 03 kp/cm^ 
rung des elektrischen Widerstandes bzw. der Perm- 
selektivitat deutlich erkenncn. 45 b) Auf dnen Walzenstuhl w^den bei 140^040 Ge- 
. • 1 1 wichtsteile Hochdruckpolyathylen (K-Wert 62) ge- 
Beispiel 1 gebcn und 60 Gewichtsteile ernes zu 8«/o mitDivinyi- 

Auf einem Walzenstuhl werden bd 140° C 17,5 Ge- benzol vemetzten, staubformigen, sulfonierten Poly- 

v^chtstdle Hochdrackpolyathylen (K-Wert 62), styrols mit einer lonenaustauschkapazitat von 

7,5 Gewiditsteile Niederdrackpolyathylen (K-Wert 50 4,8 mval/g Trockensubstanz in der Na+-FoTm mner- 

181) sowie 75 Gewichtsteile ernes zu 8 Vomit Divinyl- halb von 10 Minuten eingearbeitet. Dabd wird nach 

benzol vemetzten, staubformigen, sulfonierten Poly- dem Qudlcn in Wasser eine Kationenaustauscher- 

styrols mit einer lonenaustauschkapazitat von m^nbran mit folgenden Eigenschaften erhalten: 

4,8 mval/g Trockensubstanz in ^ier Na+-Fonn mner- Elektrisdier Widerstand 130 Q/cm* 

halb von 10 Mmuten zu einer Folie verarbdtet S5 Peimsdektivitat 88 

Nach dem Quellen in Wasser wird cme Kationen- ^ rstdnick 12 ko/cms 

austauscheimembran mit folgenden Eigenschaften er- jJerstarucK i,ZKp/cm 

halten: c) Auf einem Walzenstuhl werden bei 140° C 25 Ge- 

HektrischerWderstahd 16£Vcin« , wichtsteileMedentackpoly^^^^^ 

60 75 Gewichtsteile ernes ZU 8 Vomit Divmylbenzol ver- 

Permsdektivitat 94 /o netzten, staubformigen, sulfonierten Polystyrols mit 

Berstdruck 1,95 kp/an< cmer lonenaustauschkapazitat von 4,8 mval/g Trok- 

. • 1 9 kensubstanz in der Na+-Form 10 Minuten b^andelt 

I5eispiei 2 Auch bei Verlangerung der Bearbeitungszeit bis auf 

Auf einem Walzenstuhl werden bei 150^ C 24 Ge- 65 1 Stunde bildet sich infolge der hoheren Erweichungs- 

wichtsteile Hochdrackpolyathylen (K-Wert 64) mit tempcmtur von Niederdrackpolyathylen keine Folie. 

6 Gewichtsteilen Niederdrockpol^thylen (K-Wert Bd einem entsprcchenden Versuch mit einer Walz- 

190) und 70 Gewichtsteilen dneszu4Vo mit Divinyl- temperatur von 180° C wird eine Kationenaustau- 
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schennembran mlt folgenden Eigenschaften erhalten: 

Elektrischer Widerstand SOOQ/cm^ 

Pennselektivitat 87»/o 

Berstdnick l,9kp/cm* 5 

d) Auf einem Walzenstuhl werden bei 140^ C 25 Ge- 
wichtsteaeNiederdruckpolyathylen ^-Wertl03) und 
75 Gewichtsteile eines zu 8 Vo mit DivinyIben2X)l ver- 
netzten, staubfomugen, sulfoniertea Polystyrols mit 
einer lonenatistauscfakapazitat von 4,8 mva^g Trok- 
kensubstanz in der Na'*'-Fozm inneihafii von 
10 Minuten zu einer Kationenaustausdiennembian 
mit folgenden Kennwoten ansgewalzt: 

Elektrischer Widerstand 24P/cm« 

Pennselektivitat 89»/o 

Berstdnick 0,6kp/cm> 
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Patentanspruch: 

yerfahren zurHersteHung heterogener, selektiv 
kation- bzw. anionpermeabler Membranen durch 
Einarbeiten von staubfonnigem Kationen- bzw. 
Anionenanstauscherharz in Polyathylen bei er- 
hohter Temperatur und Auswalzen zu Folien, 
dadurchgekennzeichnet, daB als Poly- 
athylen ein Gemisch aus Hochdruckpolyathylen 
mit einem K-Wert von 60 bis 70 imd Nieder- 
dnickpolyathylen mit einem K-Wert von >120 
im Gewichtsverhaltnis 50 : 50 bis 90 : 10 verwen- 
det wird, wobei das Gewichtsverhaltnis zwischen 
dem Gemisch aus Hochdruckpolyathylen und Nie- 
derdnickpolyathylen und dem Kationen- bzw. 
Anionenaustauscherhaiz 33:65 bis 20: 80 be- 
tragt 
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